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and herbicidal compositions containing them. 
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n Isoxazolderivate und herbi2ide Mittel " 



Priori tat: 27. Juli 1973, Japan, Nr. 85 339/73 



Die Erfindung betrifft den in den Anspriichen gekennzeichneten 
15 Gegenstand. 

Spezielle Beispiele fiir Alkylreste sind die Methyl-, Xthyl-, 
Propyl- , Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert. -Butyl-, Cyclopro- 
pyl-, Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppe. Spezielle Beispiele 

20 fur die Arylreste sind die Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Nitrophe- 
nyl-, Halogenphenyl-, Hydroxyphenyl- und Methoxyphenylgruppen. 
Spezielle Beispiele fUr Alkenylreste sind die Vinyl-, Allyl-, 
Butenyl-, Butadienyl-, Cyclohexenyl- und Cycloheptenylgruppe . 
Spezielle Beispiele fiir Alkinylreste sind die Ethinyl-, Propinyl- 

25 und Butinylgruppe. Spezielle Beispiele fUr Aralkylreste sind 

die Benzyl-, Phenathyl-, Halogenbenzyl- , Methoxybenzyl- , Hydro- 
xybenzyl-, Nitrobenzyl-, a-Methylbenzyl- und a,a-Dimethylbenzyl- 
gruppe. Spezielle Beispiele fiir die durch die Reste R und X ge- 
bildeten Alkylengruppen sind die Tetramethylen- , Pentamethylen- , 
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1 und Hexamethylengruppe, Spezielle Beispiele fiir Alkoxyreste 

sind die Methoxy-, Athoxy-, Propoxy- und Butoxygruppe. Speziel- 
le Beispiele fiir Alkylmercaptoreste sind die Methylmercapto- r 
Athylmercapto-, Butylmercapto- , Cyclopropylmercapto- und Cyclo- 

5 hexylmercaptogruppe. Spezielle Beispiele fiir die Acylreste sind 
die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butyryl- , Isovaleryl-, Pivalo- 
yl-, Acryloyl-, Methacryloyl-, Benzoyl-, Toluoyl-, Cinnamoyl-, 
Nicotinoyl- und Cyclohexancarbonylgruppe . Als Halogenatome kom- 
men Chlor-, Brom- und Jodatome in Frage. 

10 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind wertvolle Herbi-> 
zide mit sehr geringer Toxizitat gegeniiber Warmbiiitern, Insek- 
ten und Fischen. Ferner wurde f estgestellt, daB die Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I nach der Anvrendung im Boden langsam 
15 abgebaut werden. 

Die Isoxazolderivate der allgemeinen Formel I umfassen neun 
Gruppen von Verbindungen der nachstehehd angegebenen allgemeinen 
Formeln, die nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden 



20 konnen: 
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8) I-a, I-b, I-c, 
I-d, I-e, I-g 



- A - 



Alkvlierung 



243617S 
,1 



/mindestens ein Was- 
serstoff atom am 
N-Atom der Seitenkette/ 



/mindestens ein Alkylrest 
Vird am N-Atom der Seiten- 
kette eingefUhrt/ 



9) X 
B 



■ 1 



Alkvlierung 



10) 



R 1 
1 .2 



U — Halogen! erung 



(X) 



11) X 
R 



— • p-NC 

TT 

^ o/ (xi) 



n 1 n 3 

.NCONH 



.N-R 



(I-g: R 2 =Acyl) 



N-R 



^0 



(I-h: X=Halogenatom) 



R 4 -A 



R 1 R 3 
I 

. N- CO -N-R 



1 »4 



(I-i: R =Alkylmercap 
torest) 



A bedeutet eine reaktionsfShige Gruppe, beispielsweise ein Ha- 
logenatom Oder eine Estergruppe, und R, R 1 , R 2 , R^, R^, R^ f x 
und Y haben die vorstehend angegebene Bedeutung. 



Die Beispiele erlfiutern die Herstellung der erf indungsgemSBen 
Verbindungen. 
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Beispiel 1 
Eiue Lo:;ung von 16,82 g 3-Amino-5-tert. -butylisoxazol in 140 ml 
wasserfreiem Benzol wird mit 8,90 g Methylisocyanat und 0,5 ml 
Triathylam In versetzt. Das Gemisch wird 8 Stunden bei Raumtem- 
peratur geriihrt, 16 bis 18 Stunden stehengelassen und 1 Stunde 
untur RuckiMuO erhi.tzt. Nach dem AbkUhlen in Eis werden die ent 
standenen Kristalle abf iltriert und aus Athylacetat umkristalli 
siert, Ausbeute 21,61 g 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl) 
hamstoff in farblosen Nadeln vom F. 187 bis 187, 5°C. 

Beispiele 2 bis 65 
GemaB Beispiel ,1 werden folgende Verbindungen der allgemeihen 
Formel I-a nach folgendem Reaktionsschema hergestellt: 
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■X 



IT 

w 

(II) 
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_HHR 



R 3 NC0 (m) 



W-CO-KHR- 



(I-a) 



Tabelle I 



Bel- 
spii 




Produkt (I-a) 




R 


X 


R 


R3 


F. Oder Kp., C oder 
IR-Spektrum 


o 

c. 


Cl * 


H 


H 


Me 


-LO->l !>— loo v u 


3 


Mo 

FIG 


H 

• 


H 


Me 


|U— 4^15 j U 


A 


a 6 


H 


H 


Me 




n 
j 


Pt> 

rr 


*H 


H 


Me 


1 DP f tl— JL po | U 


C 
D 


j.— .rr 


H 


H 


Me 


no n«.nn n 


•7 




H 


H 


• Me 


"I ^7 fi T £R H- 
-LP / fU- JLPOjU 


Q 

o 


Ph 


H 


H 


. Me 




q 

J 






H 


Me 




10 




H 


H 


Bt 




11 

.1 I 


i-Pr 


TT 
H 


TT 
11 


£t 




12 


t-Bu 


H 


H 


Et 


179,0-180,5 


13 


He 


H 


H. 


Pr 


95,0-96,7 


14 


i-Pr 


H 


H 


Pr 


88,5-89,5 


15 


t-Bu 


H 


H 


Pr 


134,0-135,0 


16 


Me 


H 


H • 


i-Pr 


118,0-119,0 


17 


i-Pr 


U 


H 


i-Pr 


115,0-116,0 


18 


t-Bu 


H 


H 


i-Pr 


134,0-135,0 


19 


Me 


H 


H 


Bu 


89,5-90,5 


20 


i-Pr 


H 


H 


Bu 


71,0-72,0 


21 


t-Bu 


H 


H 


Bu 


69,5-7li5' 


22 


Me 


n 


H 


Al 


110,0-111,0 


23 


i-Pr 


H 


H 


Al 


81,5-82,5 
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5 



10 



15 



20 



Bei- 




Produkt (I-a) 


spiel 


R 


X 


R 1 


R 5 


F. oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


24 


t-Bu 


H 


H 


Al 


130,0-131,0 


25 


Me 


H 


H 


C-He 


164,0-165,0 


26 


i-Pr 


H 


H 


C-He 


161,5-163,5 


27 


t-Bu 


H 


H 


C-He 


193,5-195,0 


28 


H 


H 


H 


Ph 


187,0-188,0 


29 


Me 


H • 


H 


Ph 


188,0-189,0 


30 


Et 


H 


H 


Ph 


157,0-158,5 


31 


Pr 


H 


H 


Ph 


160,0-161,0 


32 


i-Pr 


h' 


H 


Ph 


178,0-179,0 


; 33 


t-Bu 


H 


H 


Ph 


198,5-199,5 


I 34 


C-Pr 


H 


H 


Ph . 


158,5-160,0 


:35 


Ph 


H 


H 


Ph 


210,5-211,5 (d) 


36 


-(CH 2 ) 4 - 


H 


Ph 


187,0-188,0 


37 


Me • 


H 


H 


m-Tol 


169,5-170,0 


38 


i-Pr 


H 


H 


m-Tol 


164,5-166,0 


39 


t-Bu 


H 


H 


. m-Tol 


188,5-190,0 (d) 


40 


Me 


' H 


H j 


p-Cl-Ph 


205,5-207,0 (d) 


41 


i-Pr 


H 


R 


p-Cl-Ph 


174,0-175,0 


42 


• t-Bu 


H 


H 


p-Cl-Ph 


188,5-190,5 


43 


. Me 


H 


H 


p-Br-Ph 


201,5-203,0 (d) 


44 


i-Pr 


H 


H 


p-Br-Ph 


176,0-177,0 (d) ! 


45 


t-Bu 


H 


H 


p-Br-Ph 


192,5 (d) 


46 


H 


H 


Me 


Me 


63,0-64,0 


47 


Me 


H 


Me 


Me 


77,0-78,0 


48 


Et 


H 


Me 


Me 


74,0-75,0 


49 


Pr 


H 


Me 


Me 


45,0-4^5,0 


50 


i-Pr 


U 


Me 


Me 


77,5-78,5 


51 


C-Pr 


H 


Me 


Me 


67,0-68,0 


52 


t-Bu 


H 


Me 


-Me - 


150,0-151,0 


53 


Ph 


H 


Me 


'* ' Me 


132,0-133,0 


54 


-(CH ),- 


Me 


Me 


82,5-83,5 


55 


t-Bu 


H 


Me 


3.4-Cl 2 -Ph 


128,5-129,5 


56 


t-Bu 


CI 


Me 


Me 


155,0-156,0 


57 


Me 


H 


Et 


Me 


37,0-38,0 


58 


t-Bu 


H 


Ne 


Bu 


1690, 1607 cm*" 1 (CC1 4 ) 



409 
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5 



Bei- 


Produkt (I-a) 






Y 


R 1 


R 3 


F. Oder Kp., °C 
IR-Spektrum 


Oder 


59 


i-Bu 


H 


H 


Me 


148,5-149,5 




60 


i-Bu 


II 


Me 


Me 


123-125 °C/0 7 66 


Torr 


61 


i-Bu 


H 


Me 


Al 


139-141 °C/0 7 69 


Torr 


62 


t-Bu 


H 


Me 


Al 


126-128 °C/0, 45 


Torr 


63 


• t-Bu 


«• 


Jit 


Me 


106^ 5-107, 5 




64 


t-Bu 


H 


Me 


Bt 


1683,. 1603 cm" 1 


(cci 4 ) 


65 


t-Bu 


Br 


II 


Me 


160,5-161,0 





10 Die AbkUrzungen in den Tabellen I bis VIII haben folgende Be- 
deutung: 

H = Wasser stoff \ Me = Methyl; Et • Athyl; Pr = Propyl; 
Bu = Butyl; Met = Methoxy; Ph = Phenyl; Al = Allyl; He = Hexyl; 
Bz = Benzyl; Tol = Tolyl; C- = .Cyclo; d = Zersetzung; i- ■ iso; 
15 t = tert.-; m- = meta- ; p- = para-; 

Beispiel 66 
Elne Suspension von 1,74 g 3-Amino-5-cyclopropylisoxazol in 
20 ml Benzol wird innerhalb 5 bis 10 Minuten bei Raumtemperatur 

20 mit 2,06 g Chlorkohlensaureisopropylester versetzt. Danach wird 
das Gemisch innerhalb 30 Minuten unter EiskUhlung mit 1 , 22 g 
Pyridin versetzt und 16 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur ste- 
hengelassen. Hierauf wird das Reaktionsgemisch unter Ktthlung 
mit 20 ml Wasser versetzt und mit Benzol durchgeschttttelt. Der 

25 Benzolextrakt wird dreimal mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
sulfat getrocknet una eingedampft. Es hinterbleiben 2,97 g 
kristalliner N-(5-Cyclopropyl.3-isoxazolyl)-carbaminsaureiso- 
propylester, der aus Hexan umkristallisiert wird. P. der hell- 
gelben Prismen.64,5 bis 65,5°C Ausbeute 92,9 % d. Th. 
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1 Beispiele67 bis 83 

GemaG Beispiel 66 werden folgende Verbindungen der allgemeinon 
Porircl I--d hergestellt: 



...J 



T 



R x 

I e 

II-COOR- 



(1-d) 



Tabelle IT 



10 




• — - 




Produkt (1-d) 




• 


pic- J 


IV 


A. 


R 1 


R 5 


F. oder Kp., °C oder 

J-**- UX Hill 




67 


He 


H 


H 








60 


Et 


H 


H 


Me 


83,0-84,0 
66,0-67,0 




69 


Pr 


II 


II 


Me 


15 


. 70 


i-Pr 


TJ 

n 


H 


• Me 


74,0r-75 f 0 






t-Bu 


H 


H 


Me 


57 t 5-58 f 5 






72 


' H 


H 


H . 


i-Pr 


87,5-89,0 






75 


He 


H 


H 


i-Pr 


82,0-82,5 






74 


i-Pr 


H 


H 


i-Pr 


56,0-58,0 






75 


t-Bu 


H 


H 


i-Pr 


83,0-83,5 






76 


Ph 


H 


II 


i-Pr 


103,5-104,5 


20 




77 


-(CH 2 ) 


4~ 


H 


i-Pr 


129,0-130,0 




78 


C-Pr 




H 


Me 


101,5-102,5 




79 


Me 


11, 


Me 


Me 


85-95°C (Badtemperatur)/ 
0,80 Torr 




80 


i-Bu 


H 


H 


Me 


76,0-77,0 




81 


t-Bu 


H 


H 


Et 


51,0-52,0 


25 


82 


H 


II 


H 


Me 


124-125 .- 


83 


t-Bu 


H 


Me | 


Me 


84,0-87,00 0/0,55 Torr 
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1 Beispiel 84 

19 f 62 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden bei Raumtemperatur unter 
RUhren mit 28,16 g Dimethylpyrocarbonat versetzt. Die erhaltene 
LSsung wird gelinde erwarmt, um die Reaktion in Gang zu bringen. 
5 Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden stehengelassen, und die ent- 
standenen Kristalle werden abfiltriert und mit 15 ml Methanol ge- 
waschen. Ausbeute 17,31 g kristallines Rohprodukt. Das Piltrat 
wird mit den Waschlosungen vereinigt und unter vermindertem 
Druck eingedampft. Es wird eine zweite Kristallausbeute von 
10 1*56 g erhalten. Die Kristallmengen werden vereinigt und aus 

Methanol umkristallisiert. Ausbeute 14,70 g N-(5-Methyl-3-isoxa- 
zolyl)-carbaminsauremethyl ester vom F. 136 bis 137°C. 

Beispiel 85 

15 2,80 g 3-Amino-5-tert.-butylisoxazol werden mit 4,02 g Dimethyl- 
pyrocarbojiat versetzt und 100 Minuten bei Raumtemperatur und 
3 Stunden bei 65°C gerilhrt. Sodann werden weitere 1,34 g Dime- 
thylpyrocarbonat eingetragen, und das erhaltene Gemisch wird 
1 Stunde bei 65°C gertihrt. Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur 

2o wird das Reaktionsgemisch 16 bis 18 Stunden stehengelassen und 
schlieBlich unter vermindertem Druck eingedampft. Der Rtickstand 
(4,02 g) wird aus Hexan umkristallisiert. Man erhSlt den 
N- (5-tert . -Butyl-3-isoxazolyl)-carbaminsauremethyle3ter vom 
P. 55,5 bis 58,5°C 

25 

Beispiel 86 
0,49 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 2,38 g Dimethylcarbo- * 
nat und 0,30 g Matriummethoxid versetzt und 3 Stunden auf 100°C 
erhitzt. Nach dem Abkllhlen wird das Reaktionsgemisch mit 15 ml 
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1 Wasser versetzt, mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert 
von 1 einge stellt und zweimal mit Athylacetat ausgeschUttelt. 
Der Athylacetatextrakt wird mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
sulfat getrpcknet und eingedampft. Der hellgelbe kristalline 

5 Riickstand (0,52 g) wird an Kieselgel chromatography sch gereinigt. 
Man erhalt den N-(5-Methyl-3-isoxazolyl)-carbaminsauremethyl- 
ester vom P. 57,5 bis 58,5°C 

Beispiel 87 

10 Eine Suspension von 1,99 g 5-tert.-Butyl-3-isoxazolylisocyanat 
in 120 ml Benzol wird mit 1,15 g N-Methylbutylamin versetzt und » 
3 Stunden unter •RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Re- 
aktionsgemisch eingedampft und der RUckstand an einer Kieselgel- 
platte chroma tographiert. Ausbeute 2,73 g 1 -Butyl- 1 -methyl- 3- 

15 (5-tert. -butyl- 3-isoxazolylj-harnstoff. P. nach Umkristallisa- 
tion aus Hexan 65,5 bis 66,5°C. Ausbeute 89,8 % d. Th. 

Beispiele 88 bis 155 
GemaO Beispiel 87 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
20 Formel I-b hergestellt: 
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HH-CO-H > ' R ? 



(I-b) 



Tabelle III 





Produkt (I-b) 


Bel- 
spiel 


R 


X 




R* 


P. Oder Kp. t °C oder 
IR-Spektrum 


88 


t-Bu 


H 


Ke 


Me . 


119,5-120,5 




89 


Me 


H 


H 


H 


201-203 (d) 




90 


t-Bu 


H 


H 


H | 


179,5-180,5 




91 


He 


H 


Me 


He 


150, 5-151 7 5 




92 


t-Bu 


H 


Me 


Al 


90,0-91,0 




93 


t-Bu * 


H 


Me 


Met 


106,0-107,0 




94 


Me 


H 


-CH 2 




170,0-171,0 










-CH 2 CH 2 / 






95 


. i-Pr 


H 


Ke ! 


Me 


69,0-70,0 




96 


i-Bu 


H 


Me 


. Me 


90,5-91,0 




97 


i-Pr 


H 


Me 


Bu 


1680 1616 cm" 1 


(cci 4 ) 


98 


i-Bu 


H 


Me 


Bu 


1678, 1620 cm x 


(cci 4 ) 


99 


t-Bu 


B 


Me 


Et 


. 88,5-89,5 




100 


t-Bu 


H 


Et 


Et 


122,0-123,5 




101 


t-Bu 


H 


Pr 


Pr 


75,0-80,5." 




102 


t-Bu 


H 


i-Pr 


i-Pr 


200-205 (d) 




103 


t-Bu 


H 


Et 


Bu 


1677, 1612 "cm" 1 


(cci 4 ) 


104 


t-Bu 


. H 


Me 


C-He 


149,5-150.5 





25 
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5 



10 



20 







Produkt (1-b) 


Bei- 
splel 


D 

li. 


Y 
A 


R 3 

n. 


R 4 


F. oder Kp., °C oder 

TR-Suektriim 


105 


t-Bu 


H 


Me 


Ph 


122,5-123,0 . 


106 


t-Bu 


H 


Me 


Bz 


i07 ; o-ioa f o 


107 


t-Bu 


TT 

H 


Al 


Al 


1676, 1610 cm A (CCl^) 
1676, 1611 cm (CCl^) 


108 


tr-Bu 


TT 

H 


Bu 


Tl 

Bu 


109 


t-Bu 


H 


l-Bu 


i-Bu 


112,0-113,0 


no 


Ke 


H 


. Me 


Bu 


79,0-80,0 


111 


He 


H 


Me 


Al 


89,0-90,0 . 


112 


He 


H 


Me 


Met 


91,0-92,0 • 


113 


Me 


. H 


TT 

H 


o-P-Ph 


170 f 0-171 jO 


114 


Me 


H 


TT 

H 


3,4-Cl 2 -Ph 


208^0-209,0 


115 


He 


TT 

H 


H 


p-H0 2 -Ph 


253-254 (d) 


116 


Me 


H 


-(CIL. 




193,0-194,0 


117 


He 


H 


-(CH ) 5 - 


159,0-160,0 


118 


Bt . 


H 


Me 


He . 


86.5-87.5 


119 


Bt 


II 


Me 


3u 


1682, 1624 cm (CCl^) . 


120 


Et 


H 


He 


Al 


46,5-47,5 


121 


Bt 


•H 


Me j 


Met 


67,0-68,0 


122 


"Bt 


. H 


-(CH ) 0(CH ) - 


121,5-122,0 


123 


. Pr 


H 


Ke 


Ke 


88,0-89,0 


124 


Pr 


H 


Me 


Bu 


1680, 1622 cm (CCI^) 


125 


Pr 


H 


Ke 


Al 


55,0-57,0 


126 


.Pr 


H 


Me 


Met 


64,0-65,0 


127 


Pr 


H 


-(CH ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


108 7 5-109 ,0 


128 


i-Pr 


H 


Me 


1 " ■ 


55,5-56,5 


129 


i-Pr 


H 


Ke 


Met 


54,4-55,0 


130 


i-Pr 


H 


-(CH 2 ) 2 0(CH ) 2 - 


130,5-131,5 


131 


i-Bu 


TT 

H 


Me 


1 w 


25^5-27,0 


132 


i-Bu 


II 


Me 


1 Met 


82 ; 0-83 7 0 


133 


i-Bu 


H 


-(cri 2 ) 2 o(cn ) 2 - 


109,5-110,5 


134 


t-Bu 


H 


H 


a-Bu 


132,5-134,0 


135 


t-Bu 


t r 

H 


H 


i-Bu 


121 ? 5-122 10 


136 


t-Bu 


H 


H 


t-Bu 


180,5-183,5 


137 


t-Bu 


H 


II 


3,4-Cl 2 -Ph 


• 

226,5-227,0 


138 


t-Bu 


H 


H 


Bz' 


136.5-137,5* 


130 


t-Bu 


H 


H 


a-He-Bz 


118,0-119,0 


140 


t-3u. 


H 


Me 


Pr 


76^0-77,0 
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— 

* 


Produkt (I-b) 


Bel- 










F. oder Kp. f C oder 




spiel 


. R 


X 




R 4 






;14jl 


t-Bu 


H 


Ke 


i-Pr 


90,5-91,5 




142 


t-Bu 


H 


Me 


8-Bu 


113,5-114,5 




143 


t-Bu 


' H 


He 


i-Bu 


113,5-114,5 




144 


t-Bu 


H 


He 


t-Bu 


149,0-151,0 




145 


t-Bu 


H 


.He 


He 


1679, 1615 cm (CCl^) 




146 


t-Bu 


H 


Me 


ct-Me-Bz 


121,0-122,0 




147 


C-Pr 


H 


He 


He 


145,0-146,0 


- 


148 


C-Pr 


H 


He 


Met . 


MM C MA t 

. 77,5-78,5 




149 


Ph 


H 


He 


He 


183,0-185,0 




150 


Ph 


H 


He 


Het 


128,0-129,0 




151 


-(CTU),- 


He 


He 


164,5-165,5 




152 


-«SH 2 ) 4 




Me 


Het 


111; 5-112,0 




1 53 


t-Bu 


E 


-(cn 2 ) 4 - 


132,0-137,5 




154 


t-Bu 


H 


-<CH 2 ) r 


114,0-115,0 




i55 


t-Bu 


H 


-«JH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


179^-180,0 





15 



Beispiele 156 bis 166 
Eine Suspension von 1,71 g 5-Hethyl-3-isoxazolylisocyanat In 
46 ml Benzol wird mlt 0,88 g Allylalkohol versetzt una 3 Stun- 

20 den unter RtickfluB erbltzt. Nach dem Abktihlen wird das Reak- 
tlonsgemlsch elngedampft. Ausbeute 2,38 g H-(5-Methyl-3-isoxa- 
zolyl)-carbaminsaureallylester.F. nach Umkristallisation aus 
Cyclohexan 76,5 bis 77,5°C. Auf die vorstehend geschllderte 
Velse werden folgende Verblndungen der allgemelnen Formel I-e 

25 hergestellt: 
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(I-e) 



Tabelle IV 



Bei- 
spiel 


* 




Produkt (I- 


e) 


X 


Y 


c 

R 


F. oaer 8p. f C oder 
IR-Spektrum 




H 


0 






15s 


H 


s 


"~ He 


115,5-116,5 


xpy 


i n. 


q 
O 


-Til 




160 


H 


0 


-CH 2 CC1 5 


151,5-152,5 


161 


R 


0 


-cfi 2 ce=cH 2 


64j0-65,0 


162 


H 


0 


Pr 


87,5-83,5 


163 


H * 


0 


-CH 2 CH 2 0H 


1740, 1611 cm -1 (CC1 4 ) 


164 


j h 


0 




49-51 


165 


H 


0 


a,a-Me 2 -B z 


126,0-128,0 


j 166 

1 


H 


0 




125,0-126,0 



Belspiel 167 
Bine durcb Auflosen von 1,57 g Natrium in 45 ml wasserfreiem Me- 
thanol hergestellte LBsung von Natriummethoxid wird mit 12,88 g 
N-(5-tert.-Butyl-3-isoxazolyl)-caxDaminsauremethylester ver- 
setzt. Das Gemisch wird 10 Minuten bei Raunrt emp eratur gerUhrt 
und sodann unter vermindertem Druck eingedampft. Der Rttckstand 
wird mit 100 ml wasserfreiem Benzol und 8,61 g Dimethyl sulf a t 
versetzt, 1 Stunde gerUhrt und eine veltere Stunde unter RUck- 
fluB erhitzt. Nach dem Ahkllhlen wird die entstandene Fallung ab- 
filtrlert, die organ! sche Losung mit gesattigter w&Briger Na- 
triumbicarbonatiesung und Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird destilliert. Aus- 
beute 11,45 g N-Methyl-N- ( 5-tert . -butyl-3-isoxazolyl )-carbamin- 

J 
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1 sauremethylester vom Kp. 84 bis 87°C/0,55 Torr. 
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fieispiele 168 bis 170 
GemaB Beispiel 67 werden f olgende Verbindungen der allgemeinen 
5 Pormel I-f hergestellt: 



10 



X 
R 



B 



(i-f) 



Tabelle V 



Bei- 
spiel 






Proc 


lukt (I-f) 


R 

• 


X 


R 1 


R 2 


P. oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


168 
169 
170 


C-Pr 
i-Bu 
He 


H. 
H 
CI 


He 
He 
He 


«-C00CII 3 

-cocn 3 
-cocn 3 


96-97,5°C/0,5 Torr 

98-100°C/0,42 Torr 

82-83°C (Badtemp.)/ 
0,3b Torr 



15 



20 



25 



Beispiel 171 
Eine Losung von 10,99 g 1 , 1 -Dime thyl-3- ( 5- tert . -butyl-3- i s oxa- 
zolyl)-harnstoff in 10 ml wasserfreiem Dimethylformamid wird 
bei Raumtemp era tur und unter RUhren mit 2,75 g 50prozentigem 
Natriumbydrid versetzt. Das Gemiscb wird 15 Minuten auf 60°C 
erhitzt und sodann bei 10°C innerbalb 1 Stunde mit eine'r Losung 
von 8,86 g Methyl jodid in 30 ml wasserfreiem Dimethylformamid 
versetzt. Das Gemisch wird 5 Minuten auf 80°C erhitzt und so- 
dann eingedampft. Der RUckstand wird mit Vasser versetzt und 
mit Chloroform ausgeschUttelt. Der Chloroformextrakt wird tlber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird an 
Kieselgel chroma tographisch gereinigt. Ausbeute 10,94 g 
(93,38 % d. Th.) 1,1,3-Trimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- 
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1 harnstoff vom F. 90 bis 91 °C 
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B e i s p i e 1 e 172 bis 178 
Gemafi Beispiel 171 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 

t 

Formel I-f hergestellt: 



■3T 



"T 



tf 



(I-f) 



10 



Tabelle VI 



Bei- 
spiel 



Produkt (1-f ) 



X 



P. oder Kp., C oder 
IR-Spektrum 



15 



172 

173 
174 
175 
176 
177 
178 



Me 

-Et 
Pr 
i-Pr 
i-Bu 
C-Pr 
Ph 



H 

H 
H 
H 
H 
H 
H 



Me 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me" 
Me 



-C0N(CH 3 ) 2 

-C0N(CH 3 ) 2 
-C0N(CH 3 ) 2 
-C0N(CH-) 2 
-C0N(CH 3 ) 2 
-C0N(CH 3 ) 2 
-C0H(CH 3 ) 2 



105-108 PC (BadtempiO/ ' 1 *4 
1€,48 Torr . • ~ . 

113 r 0-114 f 0«>C/0, 86 Torr 

HSyO-lieyO^/O^eo Torr : 

106,0-107, 0°C/0, 30 Torr 

1 23 , 0-124,0 •C/0, 54 Tp.rr_ j 

130 y 0-131 7 0«C/0 1 58 Torr . j 

1681, 1623 en" 1 (CC1 4 ) j 



20 



25 



Beispiel 179 
GemaB Beispiel 171 wird aus 1 - ( 5-Methyl-3-isoxazolyl ) -harnstaf f 
der 1,3-Dimethyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)-barnstoff vom P. 77 
bis 78°C in elner Ausbeute von 2,1 Prozent und der 1-Metfayl-1- 
(5-methyl-3-isoxazolyl)-harnstofl vom F. 146 bis 147°C in elner 
Ausbeute von A8,5 Prozent bergestellt. Ferner fftllt als Neben- 
produkt das 3-Methylamino-5-methylisoxazol vom F. 55 bis 56°C 
in einer Ausbeute von 17,7 Prozent an. 



409886/U18 



18 - ; ; 

i. Bei.pl>! 180 2436178 

Qew&B Beispiel 171 vird aus 1- (5-tert. -Butyl-3-isoxazolyl)- 
harns tof f der 1 f 1 f 3-Triiaethyl-3- (5-tert* -butyl-3-isoxazolyl ) - 
barns toff vom P. 90 bis 91 °C in eirier Ausbeute von 5 f 6l Prozent, 
5 der 1 , 3-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-i80xazolyl)-harnstoff vom 
F. 150 bis 151 °C In elner Ausbeute von 7»24 Prozent una der 
1-Methyl-1-(5-tert. -butyl- >risoxazolyl)-harnstoff vom F. 134 
bis 135°C in elner Ausbeute von 46,97 Prozent hergestellt. Fer- 
ner wird als Nebenprodukt das 3-Methyiamino-5-tert.-butylisoxa- 
10 zol vom Kp. 83°C/0,71 Torr in elner Ausbeute von 14,30 Prozent 
erbalten. 

• - 

Beispiel 181 
GemeLfl Beispiel 171 wird aus 1 -Methyl-3- (5-tert . -butyl-3-isoxa- 
15 zolyl)-harnstoff der 1,3-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl). 
barns toff vom F. 150 bis 151°C in elner Ausbeute von 16,3 Pro- 
zent und der 1 , 1 ,3-Trlmethyl-3- (5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl)- 
harnstoff vom F. 90 bis 91 °C in elner Ausbeute von 33,9 Pro- 
zent hergestellt. 



20 



Beispiel 182 
Gemafl Beispiel 167 wird aus 1 -Methyl-3- (5-methyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff der 1 ,3-Bimethyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)-harnstoff 
vom F. 146 bis 147°C in .elner Ausbeute von 58,3 Prozent herge- 
stellt. 

Beispiel -183 
Gemafl Beispiel 171 "wird aus 1 -Methyl-1 -butyl-3- (5-tert ,-butyl- 
L 3-isoxazolyl ) -fcarnstof f und Methyl jodid der 1 , 3-Dimethyl-1 -bu- _j 
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1 tyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxazolyl) -harnstof f als 5l vom Kp. 130 
bis 135°C (Badtemperatnryo,25 Torr hergestellt. 

Beispiel 184 
5 GemSfl Beispiel 171 wird aus 1 -Methyl-1 -butyl-3- (5-tert . -butyl- 
3-isoxazolyl)-harnstoff und ithyljodid der 1 -Methyl-1 -butyl-3- 
Mthyl-3- ( 5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstof f als Cl vom 
Kp. 130 bis 135°C (Badtemperatur)/0,25 Torr hergestellt. . 

10 B e i s p i e 1 185 

GemaB Beispiel 171 wird aus 1 -Athyl-1 -butyl-3- (5-methyl-3-is- 
oxazolyl) -harnstof f und Methyl jodid der 1 -Athyl-1 -butyl-3-me- 
thyl-3- (5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl) -harnstof f als fll vom 
Kp. 140 bis 145°C (Badtempe'ratur)/0,67 Torr hergestellt. 

15 ■ ~ 

Beispiel 186 
490,6 mg 3- Amino- 5-methyli soxazol werden mit 3 g Pyridin und 
1,18 g Dimethylcarbamoylchlorid versetzt und 5 1/2 Stunden auf 
60°C erhitzt und gerilhrt. Danach wird das Pyridin unter vermin- 

20 dertem Druck abdestllliert, der RUckstand mit 115 ml Wasser ver- 
setzt, mit 5prozentiger Salzsaure auf einen pH-Wert von 1 ein- 
gestellt und mit Chloroform ausgeschUttelt. Der Chloroformex- 
trakt wird eingedampft. Der RUckstand wird mit 25 ml einer 
1 , 5prozentigen Losung von Natriumhydroxid .in Methanol versetzt 

25 und eingedampft, Der RUckstand wird emeut mit Chloroform extra- 
hie rt, der Chi orof ormextrakt mit Wasser gewaschen, Uber Na- 
triums ulf at getrocknet und eingedampft • Der RUckstand wird an 
Kieselgel der Kinnschichtchromatographie unterworfen. Ausbeute 
L 0,4735 g (56 % d. Th.) 1 ,1-Dimethyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)« 
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1 harnstoff vom F. 150,5 bis 151, 5°C. 

Beispiel 187 
GemaB Beispiel 186 wird aus 3-Methylamino-5-tert.-butylisoxazol 
5 der 1,1,3-Trimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl) -harnstoff vom 
F. 90 bis 91 °C hergestellt. 

Beispiel 188 
10,0 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 47,0 g 99prozentiger 
10 Ameisensaure versetzt und 1 Stunde unter RtickfluB erhitzt und 
gerilhrt. Dahach wird das Reakt i ons gemi s ch unter vermindertem 
Druck eingedampft, der Rttckstand mit 50 ml Eiswasser versetzt, 
und die entstandenen Kristalle werden abf iltriert, mit Wasser 
. gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Ausbeute 
15 12,06 g 3-Formylamino-5-methylisoxazol. F. nach Umkristallisa- 
tion aus Methanol 130,5 bis 131°C 

Beispiele 189 bis 197 
Gem&fi Beispiel 188 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
20 Formel I-g hergestellt: 



25 
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.NH-CHO 



243617S 
d-g) 



Bel- 
spiel 


Produkt (I-g) 


R 


X 


P. Oder Kp., C oder 
IR-Spektrum . 


189 


H 


H 


104-105 


190 


Me 


H 


130, 5-131 ? 0 


191 


Et 


B 


67-69 


192 


Px 


B 


84,5-85 ; 5 

125-134 °C (Badtemp.)/ 
0,4-0,42 Torr 


193 


i-Pr 


B 


194 


t-Bu 


B 


130-140 «C (Badtemp,.)/. . . 
0> 73-0, 74 Torr 


195 


C-Pr 


B 


92,3-93,3 


196 


Ph 


B 


132-133 


197 


-(CB 2 ) 4 - 


152-166 °C (Badtemp.)/- ' " T —.- 
. 0;69-0,65 Torr - i 



Beispiel 196 
2,80 g 3-Amlno-5-tert. -butylisoxazol wird mit 6 ml EssigsMure- 
anhydrid versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur stebengelas- 
sen. Danach wird das Reaktionsgemisch mlt 30 ml Eiswasser ver- 
setzt, und die entstandenen Kristalle werden abfiltrlert, mlt 
Vasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3,39 g 3-Acetylamino- 
5-tert. -butylisoxazol. P. nach Umkristalllsatlon aus Hexan 
120,5 bis 121°C. 



Beispiele 199 bis 203 
Gemafl Beispiel 198 werden folgende Verbindungen der 
Ponnel I-g hergestellt: 
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d-g) 





Produkt (I-g) 


Bel- 
spiel 


R 


X 


R 1 


R 2 


F. oder Kp., °C oder 
IR-Spektruo 


19? 


Me 


H 


Me 


-C0CH 3 


88-92 °C/0 / 95 -Tone, 


200 


i-Bu 


B 


H 


-cocp 3 - 


145,0-145,. 5 


201 
202 


•t-Bu 
t-Bu . 


B 

B. 


B 

Me 


-C0CF 2 CF 3 
-C0C^! 5 


103.0-104,0 

111-116'C (Badtemp. )/ ' 
0^45 Torr 


203 


Me ' 


' CI 


B 


-C0CB3 


122,0-122, J 



15 Beispiel 204 . 

Bine Losung von 3- Amino- 5- tert . -tautyli soxazol in Benzol wlrd 
mit Benzoyl chlorid und Pyridin verse tzt. Nach dem Aufarbeiten 
wlrd das 3-Benzoylamlno-3-tert.-butylisoxazol von F. 192 bis 
193°C erhalten. 

20 

Beispieie 203 bis 208 
GemSfi Beispiel 204 verden folgende Verblndungen der allgemei- 
nen Fonnel I-g bergestellt: 

25 



L 

-J 
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X 
it 
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N-R 



(1-g) 



Tabelle VIII 





L Produkt (I-g) 


Bei- 
spiel 


R 


X 


R 1 


. R 2 


F. oder Kp. , °C oder 
IR-Spektrum . 


205 
206 


UBu 
UBu 


ii 

H 


II 
II 


-cocn 2 ci 
-cocnci 2 


105 ; 5-106 ; 5 
124 ; 0-125 r 0 : 


207 


-UBu 


ii 


II 


-CO-UBu 


174,5-175,5 


203 


UBu 


ii 


i-Pr 


-C0CE 2 C1 


1686, 1585 cm" 1 (CC1 4 ) 



10 



15 



20 



25 



Beispiel 209 
Eine Losung von 1,97 g 1 -Methyl- 3- ( 5- tert . -butyl-3-isoxazolyl ) • 
harnstof f in 30 ml Pyridin" wird mit Butylsulf enylchlorid 
(1,08 Molaquivalente) bei -30 bis -40°C versetzt und 6 Stunden 
bei dieser Tempera tur sowie 16 bis 18 Stunden bei Raumtempera- 
tur stehengelassen. Oanach wird das Reaktionsgemisch an Kiesel- 
gel chrbmatographisch gereinigt. Ausbeute 0,31 g 1-Methyl-1- 
butylmercapto-3- ( 5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstof f als Ol. 
IR-Absorptionsspektrum: 1698, 1606 cm -1 (CCl^). 

Beispiel 210 
GemaB Beispiel 209 wird der 1-Methyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff zum 1 -Methyl-1 - butylmercapto-3- (5-methyl-3-isoxazo- 
lyl)-harnstoff umgesetzt. Die Verbindung ist ein Ol. IR-Ab- 
sorptionsspektrum : 1693, 1618 cm" 1 (CCl^). 
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1 Beisplel 211 

Eine L5sung von 2,00 g 5-tert,-Butyl-3-isoxazolylcarbaminsau- 
remethylester und 1,1 Molaquivalente wasserfreies Natriumacetat 
in 5 ml Eisessig wird mlt Brom (1,0 Molaquivalent) versetzt. 

5 Das Gemisch wird 53 Stunden auf 50°C erwannt, mit 5 ml Eisessig, 
0,91 g wasserfreiem Natriumacetat und 0,81 g Brom versetzt, er- 
neut 31 Stunden auf 70°C erhitzt, mit einigen Tropfen Ameisen- 
satire versetzt, in 30 ml Eiswasser gegossen und mit Methylen- 
chlorid ausgeschtittelt. Der Methyienchloridextrakt wird mit 

10 gesattigter wMBriger NatriumbicarbonatlSsung und Wasser gewa- 
schen und unter vermindertem Druck eingedampft. Ausbeute 2,77 g 
4-Brom-5-tert . -butyl- 3-isoxazolylcarbaminsaur erne thylester als 
Ql, IR-Absorptionsspektrum: 1774, 1203 cm" 1 (CC1^) # 

15 Beisplel 212 

GemfiB Beisplel 211 wird der 1,1-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3- 
Isoxazolyl ) -harnstoff zum 1 , 1 -Dimethyl- 3- ( 4-brom- 5- tert . - butyl - 
3-isoxazolyl ) -harnstoff umgesetzt . . F . 1 64 , 5 bis 1 65 , 5°C . 

20 Die Verbindungen der allgemeinen Formel I zelgen gegentiber den 
verschiedensten Grasern in gerlnger Menge eine ausgezelchnete 
herblzlde Wirkung. Sie konnen sowohl als nicht-selektive als 
auch als selektlve Herblzlde durch inderung der Anwendungsmenge 
eingesetzt werden. Die Verbindungen der allgemeinen Formel I 

25 k6nnen in den verschiedensten Kulturen, vie Weizen, Cerate, 
Mais, Karotten, ErdnUssen, Bohnen Oder Reispflanzen eingesetzt 
werden. Ferner konnen sie in Kulturen von Rohrzucker, Kartoffeln, 
Bataten, Pfeff erminz, Auberglnen oder spanischem Paprika ange- 
L wendet werden. -Phytotoxlsche Wirkungen werden praktisch nicht 
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beobachtet. In Jedern Fall slnd die Wirkungen so gering, daB 
slch die Pflanzen leicht erholen. Die Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I sind hatmlos gegenilber Menschen und Haustieren 
und sie zeigen eine sehr niedrige ToxizitHt gegenUber Fischen, 

i 

Schalentleren und Muscheln. 

Die Isoxazolderlvate der allgemeinen Formel I kSnnen vor ihrer 
Anwendung in Alkali- und Erdalkalimetallsalze UberfUhrt werden, 
sofern sie am Sticks toff atom ein aktives Wasserstoffatom tragen. 



Zur Herstellung von herbiziden Mitteln konnen die Verbindungen * 
der allgemeinen Formel I mit inert en festen Oder f ltlsslgen TrS- 
gerstoff en und gegebenenfalls zusammen mit weiteren Hilf sstoff en, 
wie Emulgatoren, Stabilisatoren, Disperglermittel, Suspend! er- 

15 mitt el, Ausbreitemittel, Penetratlonsmittel oder Netzmittel ver- 
mischt und konf ektioniert werden, beispielswelse zu Emulsionen, 
benetzbaren Pulvem, Granulaten und StHubemitteln. Beispiele 
fiir f este und fllissige TrSgerstoffe sind Ton, Talcum, Diatomeen- 
erde, Bentonit, Wasser, Alkohole, Ace ton, Benzol, Toluol, Xylol, 

20 Kerosin und Cyclohexan. 

Die herbiziden Mittel kSnnen in Kombination mit anderen land-, 
wirtschaftlichen Chemikalien, wie Insektiziden, Fungiziden, 
anderen Herbiziden, DUngemitteln, wie Ammoniumsulfat und Ham- 
25 stoff , oder Bodenverbesserungsmitteln elngesetzt werden. : 

Die herbizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel 
1st in den f olgenden Versuchen erlSutert. 

L -J 
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Yersuch A 243617S 
a) Folgende Verbindungen wurden untersucht: 

1 1 -Methyl-3- (5-isopropyl-3-isdxazolyl)-harnstoff 

2 • 1 -Methyl-3- (5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstoff 

3 Methyl-N- ( 5-tert . -butyl- 3-i soxazolyl ) -carbamat 

4 1,1 -Dimethyl-3- ( 5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstoff 

5 1 ,3-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxa2olyl)-harnstoff 

6 1 j1 t 3-Trimetbyl-3- (5-tert, -butyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff 

7 1 -Methyl -1 -butyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

8 1 -Allyl-1 -methyl- 3- ( 5-tert . -butyl- 3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

9 5-tert. -Butyl- 3-thiocarbaminsauremethylester 

10 1 -Methoxy-1 -methyl-3- (5-tert .-butyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

11 1,1-Dlmethyl-3-(5-isopropyi-3-lsoxaz6lyl)-harnstoff 

12 1 -Butyl- 1 -methyl-3- ( 5-isopropyl-3-i Boxazolyl ) - 
harnstoff 

13 1 , 1 -Diallyl-3- ( 5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstoff 

14 N- ( 5-tert . -Butyl- 3-isoxazolyl ) -morpholinocarbonamld 

1 5 1 -Butyl thlo-1 -methyl-3- (tert . -butyl-3-isoxazolyl )- 
harnstoff 

16 1 -Methoxy-1 -methyl-3- (5-isopropyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff 

17 PCP-Na (Natrlumsalz des Pentachlorphenols; . 
bekanntes Herbizld). 
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1 b) Versuchsmethodlk 2436179 

(1) Vorauflauftest 

In einem Becher aus Polyathylen mlt elnem Durchmesser von 9 cm 
wird Sandboden eingefiillt und 25 Samen der zu untersuchenden 

5 Pf lanze werden ausgesat. Nach dem Aussaen werden die Samen mlt 
Sandboden in einer Hohe von etwa 5 mm bedeckt. Sodann wird auf 
die Oberflache des Bodens eine waBrige Suspension der zu unter- 
suchenden Verbindurig zusammen mit defe Netzmittel Tween 20 
in einer Konzentration von 100 ppin aufgebracht. Die Aufwen- 

10 dungsmenge der zu untersuchenden Verbindung betragt 10 bzw. 

30 g/Ar. Die waBrige Suspension (Wasserverdiinnung 10 Llter/Ar) ' 
wird aufgespritzt. Der Versuch wird bei 25°C in einem Gewachs- 
haus unter natiirlichem Sonnenllcht durchgefUhrt. Es werden die 
Prozente an gekeimtem Samen im Vergleich zur unbehandelten Kon- 

15 trolle festgestellt. 

(2) Nachauflauftest 

Wie im Vorauflauftest wird die zu untersuchende Verbindung auf 
junge Pflanzen 10 Tage nach dem Aussaen aufgebracht. 

20 

(c) Auswertung der Ergetanisse 

Die Oberlebensrate der lebenden Pflanzen wird 3 Wochen spfiter 
berechnet. Die llberlebensrate wird folgendermaBen bewertet: 
Oberlebensrate Bewertungs zahl 

25 hSchstens 10 % 5 * 

11 bis 25 % 4 
26 bis 50 % 3 
51 bis 75 36 2 
76 bis 90 % 1 
mindestens 91 % 0 
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1 d) Die Ergebnisse sind in Tabelle IX zusammengefaflt: 

Tabelle IX 



5 



10 



15 





Anwen- 
dungs - 
menge, 
g/Ar- • v 


Herbizide Aktivitat ... 


'Ynrauflauftest-- 


Nachauflauf test - 


A B C D E P 


A B C D F 'V 

M% MM V MM A X 


i 


10 
30 


0 1 3 5 3 5 
0 3 4 5 3 5 


0 115 4 5 
0 4 4 5 5 5 


2 


10 
30 


0 2 5 4 5 5 
0 3 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


3 


10 
30 


0 0 2 4 3 2 
• 0 2 3 5 5 5 


0 0 3. 5 5 3 
0 0 4 5 5 5 


4 - 


10 
30 


1 5 4 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


5 


10 
30 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


6 


10 
30 


0 2 4 5 5 3 
0 3 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


7 


10 
"30 


0 3 4 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


8 


10 
30 


0 4 4 .5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


9 


10 
30 


0 1 5 5 5 3 
0 2 5 5 5 3 


0 3 4 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


10 


10 
30 


0 4 5 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
4 5 5 5 5 5 


11 


10 
30 


0 2 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


12 


10 
30 


0 3 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


13 


10 


0 0 0 5 .. -2 5 
0 4 3 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 2 4 5 5 5 


14 


10 

30 . 


0 0 0 5 3 3 

0 2 3 5 5 5 


0 0 0 5 5 5 
0 3 3 5 5 5 


15 


10 
30 


0 2 4 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


16 


10 
30 


0 1 5 5 5 4 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


17 


10. 

30 

50 


0 0 0 0 2 3 
0 0 0 0 2 3 
0 2 2 0 5 5 


0 0 0 0 2 5 
0 0 0 0 4 5 
0 0 4 2 5 5 



25 Die Abkttrzungen baben folgende Bedeutung: 

A = Trlticum aestivum; B = Echinochloa crusgalli; 
C = Digltaria adscendens; D = Brass! ca campestris; 
E » Polygonum logisetum; F = Amaranthus retroflexus. 
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243617S 

Die Verbindungen Nr. 1 bis 16 zeigen gegeniiber Triticum 
aestivum nur eine sehr geringe herbizide Aktivitat, jedoch eine 
ausgezeichnete und selektive herbizide Aktivitat gegeniiber 
Echinochloa crusgalli, Digitaria adscendens, Brassica campe- 
stris, Polygonum longlsetura und Amaranthus retrofleicus. Ihre 
herbizide Wirkung ist wesentlich starker als die von PCP-Na. 

Versuch B 

Durch Aufbringen einer Suspension von 1 -Methyl- 3- ( 5-tert . -bu- 
tyl- 3-isoxazolyl)-harns toff auf die Blatter und Stengel Junger 
Pflanzen unter Peldbedingungen wird ein Nachauflauftest durchge- 
filhrt. Durch Anvendung von 10 bis 30 g/Ar der untersuchten Ver- 
bindung kbnnen f plgende Unkrauter abget5tet werden: 
'Eclipta prostrata, Senecio vulgaris f Polygonum chinense, 
Stellar ia media, Malachium. aqua ticum, Mollugo pentaphylla, 
Rorippa 'islandica, Cfaenopodium album, Cerastium caespitosum, 
Fortulaca oleracea, Galium spuriura, Alopecurus aequalis, 
Euphorbia supina, Trigonotis peduncular is, Cyperus Iria t 
Setraria viridis, Saginci japonica, Stellar ia uliginosa, 
Finellia tenia ta, Rorippa indica, Mazus japnonicus, Gnaphalium 
multiceps, Oxalis Marti ana, , Lactuca stolonifera r Artemisia 
vulgalis, Calystegia japonica, Taraxacum platycarpum, Cirsiura ' 
japonicum, Petasites japonicus, Pteridium aquil intra, Vandellia 
anagallis, Ludwigia prostrata, Potamogeton dlstinctus und 
Eleocharis acicularis. 

Versuch C 

Die Toxizitat von 1-Methyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff gegeniiber . Fischen wird an Oryzias latipes untersucht. 

409886/U18 
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1 Sie 1st 1m Vergleich zu PCP-Na sehr nledrig. 



Nachstehend werden Vorschrif ten zur Herstellung herbizider Hlt- 
tel gegeben. 

5 

Beispiel 213 
1 0 Gewichtsteile 1 , 1 -Dimethyl- 3- ( 5-tert . -butyl- 3-i soxazolyl ) - 
haras toff , 10 Gewichtsteile. des Netzmittels Sorpol, 20 Ge- 
wichtsteile Cyclohexanon und 60 Gewichtsteile Kerosin werden 
10 miteinander vermischt. Es wird eine Qnulsion erhalten. 

Beispiel 214 
50 Gewichtsteile 1 -Butyl-3- (5-tert . -butyl -3-i soxazolyl ) -harn- 
stoff f 3 Gewichtsteile Calciumligninsulf onat, 3 Gewichtsteile 
15 des Netzmittels Sorpol und "44 Gewichtsteile Diatomeenerde wer- 
den miteinander vermischt und pulverisiert. Es wird ein benetz- 
bares Pulver erhalten. 

Beispiel 215 
20 5 Gewichtsteile 1-Methyl-3-(5-isopropyl-3-ifloxazolyl)-harnstoff 
und 95 Gewichtsteile Ton werden miteinander vermischt und pul- 
verisiert. Es wird ein StSubemittel erhalten. 

Beispiel 216 
25 5 Gewichtsteile 1-Butyl-1-nethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- 
harristoff , 5 Gewichtsteile Calciumligninsulf onat, 30 Gewichts- 
teile Bentonit und 60 Gewichtsteile Ton werden miteinander ver- 
mischt, pulverisiert, danach mit Vasser vermischt, verknetet 
und granuliert. Das Granulat wird getrocknet. _, 
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Patentansprflche 



1. Isoxazolderivate der allgemeinen Formel I 

a 1 

x ■ , k —R 2 (1 ) 

in der R ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoff- 

10 atomen, R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 

p 

6 Kohlenstoffatomen und R einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohlen r 

stoffatomen, einen Carbonamidrest der allgemeinen Formel 

-CONR^R^ oder einen Rest der allgemeinen Formel -CO- Y-R^ he- 
's 4 

deutet, in der R und R , die gleich oder verschieden sind f 
15 Wasserstoffatome, Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste mit 
1 bis 6 kohlenstoffatomen, Alkenyl- oder Alkinylreste mit 2 bis 

7 Kohlenstoffatomen, Aralkylreste mit 7 bis 14 Kohl ens toff at o- 

* 

men oder Arylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellen, 
3 4 

oder R und R zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
20 bunden sind, einen heterocyclischen Ring bilden, der noch ein 
wei teres Stickstoff-, Sauerstoff- Oder Schwefelatom als Hetero- 
atom enthalten kann t R 5 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, einen Alkenyl- oder Alkinylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen, einen Aralkylrest mit 7 bis 14 Kohlenstoffatomen od_er 
25 einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und Y ein Sauer- 
stoff- oder Schwefelatom dars tell t, und X ein Vasserstoff- oder 
Halogenatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, oder R und X zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an 
l die sie gebunden sind, einen 6- bis 8-gliedrigen Cycloalken- _j 
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ring bilden, und die Alkyl-, Aralkyl- und Arylreste gegebenen- 
falls durch mindestens ein Halogenatom, einen Alkyl- oder Alk- 
oxyrest .mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, eine Nitro- oder Hydro- 
xylgruppe substituiert sind, und ihre Alkali- und Erdalkalime- 
tallsalze. 

2. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

X ^ — — X-CO-X-ii 4 



13 4 

in der R, R , R , R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 



3. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

x ^ N-co-r-ft 3 



ft. 



1 5 

in der R, R , R , X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 



4. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

* fl ii * - g 



•i 

in der R, R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha- 

p 

ben und R einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen be- 
deutet. 
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5* Isbxazolderivate nach Anspruch 2 der angegebenen allge- 

meinen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wassers toff- 
's 4 

atom oder einen Alkylrest , R^ und R Wasserstoffatome, Alkyl-, 
Alkenyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste und X ein Wasser- 
stoff- oder Halogenatom bedeuten. 

6. Isoxazolderivate nach Anspruch 3 der angegebenen allgemei 

nen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Was sers toff atom 

5 

oder einen Alkylrest, R^ einen Alkylrest, X ein Wasserstoff- 
oder Halogenatom und Y ein Sauerstoff- oder Schwef elatom bedeu 
ten, 

7. Isoxazolderivate nach Anspruch 4 der angegebenen allgemei« 

-i 

nen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoffatom 

p 

Oder einen Alkylrest, R einen Alkanoylrest und X ein Wasser- 
stoff- oder Halogenatom bedeuten, 

8. Herbicide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
einer Verbindung gemaB Anspruch 1 und Ublichen TrSgerstoff en 
und/oder Verdtfnnungsmitteln und/oder Hilf sstoffen. 



409886/U18 



